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© Polymerisation d'hydrocarbures insatures avec une periode deduction. 

@ Procede de polymerisation d'hydrocarbures insatures. 
avec une periode initiate d'induction, au moyen d'un catalyseur 
constitue par un halogeno-phenate de tungstene, dont le 
groupe phenate porte un ou plusieurs substituants, en 
presence d'un co-catalyseur organo-metalllque ; I'halogeno- 
phenate est choisi parmi ceux qui repondent a la formule 
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CM 
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CM 
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J (6-n) 



oil X est un halogene, surtout CI ou Br, n est un nombre entier 
2. 3 ou 4^R^est H ou un group e alkoxy en Ci a Ca, Hneaire ou 
ramifie, R a "est un H ou un alkyle ramifie en Ca a Cg, R 1 et R 2 
n'etant jamais des hydrogenes simultanement. 
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Description 

Polymerisation d'hydrocarbures insatures avec une periode d'inducti n 

La presents Invention s rapporte a un procede ameliore de polymerisation par metathese d'hydrocarbures 
insatures ; elle vise, plus particulier ment, les cas ou Ton a besoin d'une reaction de p lymerisation lente au 

5 debut, devenant tres rapide apres une certaine periode d'induction initiale. Ainsi, Pinvention se montre t-elle 
fort utile dans les precedes de moulage ou autre travail de polymeres ou un certain temps de manipulation du 
monomere est necessaire avant le durcissement de celui-ci. Elle presente done des avantages remarquables, 
entre autres, dans le procede connu sous la denomination RIM ("reaction injection molding") e'est-a-dire 
moulage par injection avec reaction, qui consiste a injecter dans un moule deux flux liquides : (1> un 

10 monomere contenant un cataiyseur de polymerisation, et (2) meme monomere, ou un autre, renfermant un 
co-catalyseur. Dans ce type de precedes, on a generalement besoin d'une premiere periode d'environ 3 a 15 
minutes sans reaction, ou avec une polymerisation tres iente, su'rvies d'une reaction aussi rapide que possible. 
Par un choix specifique du cataiyseur, la presente invention permet de realiser ces conditions de facon simple 
et economique, sans aucune des complications qu'exigeait la technique anterieure dans ce domaine. 

15 En presence de certains systemes catalyttques de metathese, des defines cycliques, notamment le 
dicyclopentadiene subissent une reaction rapide de polymerisation conduisant a des polymeres durs, rigides, 
possedant de tres bonnes proprietes de resistance aux chocs. Une telle polymerisation peut etre realisee, 
selon le brevet US 4 400 340, en presence des systemes catafytiques comprenant WCIe, un phenol et un 
compose organo-aluminique. La publication francaise de brevet 2 547 513 (ou US 4 550 216) a montre que des 

20 catalyseurs de metathese du type 




30 

(X = halogene ou autre groupe electronegatif), associes a C2H5AICI2, permettent egalement d'obtenir une 
polymerisation tres rapide. D'autre part, de nombreux composes du type WCi2(OAr)4 (OAr =* groupe aryloxy) 
sont connus comme actifs dans la reaction de metathese des defines, lorsqu'ils sont associes a des 
composes organo-aiuminiques (H.T. DODD et K. J. RUTT, Journal of Molecular Catalysis, 15 (1982) 103-120 ; F. 

35 QUIGNARD, M. LECONTE et J.M. BASSET, J. of Mol. Catal. 28 (1985) 27-32). De nombreux autres complexes 
de W du meme type sont mentionnes dans la publication n© 2 180 038 de Brevet francais , en particulier des 
composes renfermant des groupes diisopropyl phenate convenant a la polymerisation d'olefines cycliques. Le 
brevet americain no 4 038 471 cite, comme pouvant etre utilises dans la preparation de pofyoctenameres et de 
porybutenameres, les composes pentachlorure phenate de tungstene et tetrachlorure bis (2-chlorophenate) 

40 de tungstene. 

li existe done une grande abondance de catalyseurs de metathese, suivant la litterature technique. Et 
pourtant, lorsqu'il s'est agi de conduire la polymerisation rapidement, mais avec une periode initiale lente, ou 
un temps mort initial, comme dans le cas du RIM mentionne plus haut, personne n'a pu appliquer un systeme 
catalytique approprie, seul ; on etait oblige d'utiliser un adjuvant •moderateur" dans un des deux flux, afin 

45 d'eviter le bouchage, par une polymerisation prematuree, se produisant deja dans le dispositif d'injection, 
avant le moule. C'est ainsi que le brevet US 4 400 340 decrit I'adjonction de moderateurs ou retardateurs de la 
polymerisation du dicyclopentadiene, tels qu'ethers, esters, cetones ou nitriles, au monomere renfermant 
Tacti vateurde la reaction, qui est le plus souvent un alkylaluminium. Cette addition complique le moulage et du 
fait de I'apport d'une substance etrangere modrfie plus ou motnsles qualites du polymere. Mais il n'a pas ete 

SO possible jusqu'a present, d'eviter Temploi d'un moderateur, parce qu'aucune theorie ne permettait de prevoir 
la nature du cataiyseur a choisir, pour qu'une polymerisation rapide ait lieu seulement apres un certain temps 
sans reaction, apres I'additJon du cataryseur au monomere. Or, tous les systemes catalytiques, experimentes 
jusqu'a present, provoquent la reaction des leur adjunction au monomere ; et la vitesse de polymerisation 
varie peu au cours du moulage ; ces systemes ne se pretent done pas a Toperation sans moderateur. II y avait, 

55 par consequent, tres peu de chances de trouver, parmi les nombreux catalyseurs, decrits dans la litterature, 
celui qui conviendrait sans moderateur, et une telle recherche aurait exige des centaines, sinon des miliieurs, 
d'essais. 

Malgre cette absence de toute premisse, les inventeurs du present, nouveau procede, ont pense qu'une 
forte vitesse de polymerisation avec un temps mort initial, devrait etre obtenue avec des complexes 
60 d'halogenures de tungstene ayant un ou des groupes phenoxy, oO ce dernier port des alkyl s ramifies en 
positions 2 et 6, et/ou un alkoxy en 4. Bien que certains de tels composes ait ete signales.dans la litterature 
chimique, comme catalyseurs de metathese, il etait impossible.pour les raisons susindiquees, d* n deduire 
qu'ils conviendraient selectivement a la polymerisation avec un t mps mort initial. 
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Ainsi, le proc6d6 suivant I'invention, pour la polymerisation du dicyclopentadien avec un periode initiate 
deduction, en Tabsence d'agent moderateur de polymerisation, a I'aide d'un catalyseur de formul 



WX 



n 




(6-n) 



10 



ou X est CI ou Br, n est 2 a 4, R 1 est H ou un groupe alkoxy et R 2 un H ou un alkyle ramifie en C3 a Cg. ce 
catalyseur etant accompagne d'un co-catalyseur organo-metallique, est caract6rise en ce que, dans le 
catalyseur utilise, R 1 est un groupe alkoxy en C1 a Cs, les R 2 etant H et n = 2 ou 3, tandis que R 1 est H, 
lorsque les R 2 sont des alkyles ramifies en C3 a C9, auquel cas n doit 6tre 3 ou 4. 
Les groupes alkoxy R 1 peuvent en particulier repondre aux formules suivantes. 



15 



-0-(CH 2 ) m -CH 3 , 
(CH 2 ) -CH 3/ 
-0-(CH o ) -CH 2 



2'n, 



20 



25 



m allant de 0 a 7 n,n2,n3 sont des nombre entiers, egaux ou differents, allant de 0 a 5 avec O ^ m + ri2 + n3 ^ 5, 30 



(CH~) -CH, 



-0-(CH 9 ) -C— (CH 0 ) -CH- 
1 n 3 



(CH 2 , n 4 -CH 3 



les nombres entiers m n2n3n4 egaux ou d"rff6rents vont de 0 a 4 avec 0£m+n2+n3+n4^4 

Les alkyles ramifies R 2 peuvent §tre tels qu'isopropyle; isobutyle, tert-butyle, iso-amyle, tert-amyle ou 
similaire ; tls peuvent, par exemple, avoir la structure 



35 



40 



-(CH 2 ) -CH 



/ (CH 2 > n2 -CH 3 

H 

n i \ 

(CH 2>n 3 - CH 3 



45 



50 



ou m,n2n3 daesignent des nombres entiers, egaux ou differents, de 0 a 6 avec 0<m+n2+n3^6. 
D'autres exemples d'alkyles R 2 sont repr6sentes par la formule : 



55 



(CH,) -C-fCH,) -CH- 

1 \ 3 

(CH-) -CH- 
2 n 4 3 
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65 
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nm2.n3.n4, nombres ntiers, egaux ou differents, allant de 0 a 5 avec 0<m + n2+n3 + n4^5. 

Les d ux R 2 dorvent etre ramrfies.mais ne sont pas obligatoirement identfques, ils peuvent differer mem 
par un grand nombre d'atomes de C ; par exemple, Tun peut etre risoamyie et I'autre dimethyl-2,4 heptyle. 

Lorsque les deux R 2 sont des H, il est preferable qu n soft 2 ; par contre avec des alkyles ramifies en R 2 , la 
5 meilleure valeur pour n est 3. 

Ainsi, dans une forme preferee de I'invention, X est CI, n egal a 2, R 1 est le groupe methoxy -OCH3 et R 2 est 
un atome d'hydrogene ; le compose, designe par (A) dans la suite de la presente description repond a la 
formule : 



10 



15 



WCl, 




OCH_ 



(A) 



20 



25 



30 



35 



Dans une autre forme preferee de rinvention, n est egal a 3, R 1 est un atome d'hydrogene et R 2 est le 
groupe iso-propyle 



pyle -CH 



/ CH 3 



CH- 



le compose, designe plus loin par (B), repond a la formule : 



CH (CH 3 ) 2 



WCl- 




(B) 



CH(CH 3 ) 2 
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Le procede suivant rinvention utilise, tout comme la technique anterieure, des co-catalyseurs ou activateurs 
associes au catalyseur de tungstene. Les divers composes organometalliques, connus comme co-catafyseurs 
peuvent etre employes, notamment des combinaisons des type s UB. RMqX, SnRd. PbRm Xta-mi etc. et surtout 
R3AI, R2AIX ou RADCp. Atnsi, obtient-on d'excellents resuttats avec les activateurs classiques C2H 5AI Cl2_o u 

^Dahs le cas, industriellement tres important, de la polymerisation du dicyclopentadiene par la methode RIM 
expliquee plus haut, la forme preferee du procede de rinvention est realisee avec un rapport molaire 
dicyclopentadiene/catalyseur comprise entre 100 et 20 000 et un rapport molaire alkyl-aluminium/cataiyseur 
de 6 a 24. Dans une forme plus particulierement preferee le rapport dicyclopentadiene/catalyseur est compris 
entre 2 000 et 4 000 et le rapport alkyl-aluminium/cataiyseur egal a 12. Les reactions de polymerisation peuvent 
etre conduces aussi bien en absence qu'en presence du solvant Des solvants qui peuvent dtre utilises sont 
par exemple le chlorobenzene, le benzene ou le toluene. 

Les reactifs, c'est-a-dire le dicyclopentadiene, le catalyseur ( (A) ou (B) ), le co-catalyseur alkyl-aluminlum et 
eventuellement le solvant sont melanges et agites a la temperature ambiante et on constate alors que le 
melange reactionnel reste fluids durant une periods de 5mn a 10 mn. Une fois cette periode d'induction 
ecoulee, on constate que la polymerisation commence et, en une dizaine de secondes, on observe une 
elevation de temperature et la prise en masse du milieu reactionnel avec la formation d'un potymere dur, 
compact et insoluble dans les solvants organiques precites. 

La periode initiate, lente ou morte , de 5 a 10 minutes, susindiquee, correspond a une marche industrielle 
particuliere ; il est cependant possible, avec le procede suivant rinvention, de procurer une telle p6riode 
initiate de toute duree necessaire, notamment de 1 a 20 minutes. 

Un serie de composes, de formules gen§rales WCl2(OAr)4, WCl3(OAr)3 t WCl4(OAr)2, apparentes aux 
catalyseurs (A) t (B) ont ete utilises dans la polymerisation du dicyclopentadiene dans, les memes 
conditionsque les catalyseurs (A) et (B). 

Des ex mples representatifs d ces composes sont donnes plus loin sous I s denominations (C) a (L) : 
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dichlorure tetrakis phenate d tungstene (C) 
dichlorure tetrakis (methyl-3 phenate) de tungstene (D) 
dichlorure tetrakis (dimethyl-3,5 phenate) d tungstene (E) 
dichlorure t trakis (tertiobutyt-4 phenate) d tungstene (F) 

dichlorure t trakis (chloro-4 phenate) de tungstene (G) 5 
trichlorure tris (dimethyl-2,6 phenate) de tungstene (H) 
trichlorure tris (trimethyl-2,4,6 phenate) de tungstene (I) 
tetrachlorure bis (diphenyl-2,6 phenate) de tungstene (J) 
tetrachlorure bis (dichloro-2,6 phenate) de tungstene (K) 

tetrachlorure bis (difluoro-2,6 phenate) de tungstene (L) 10 

II a ete constate qu'aucun de ces composes ne presentait une periode d'induction a la polymerisation, 
comparable a celle qui a ete trouvee avec les catalyseurs (A) et (B). Au contraire, on observe que la 
polymerisation totale du dicyclopentadiene s'effectue tres rapidement, dans des temps compris entre environ 
5s et environ 120s apres le melange des reactifs. 

II apparaJt done que les catalyseurs choisis suivant I'invention (A) et (B) sont tres specifiques et conviennent 15 
particuiierement bien a la polymerisation du dicyclopentadiene par le precede RIM , puisqu'ils permettent 
d'obtenir, avec un systeme catalytique simplifie a 2 composants, du fait de I'absence de tout moderateur, des 
pofymeres durs, rigides et insolubles avec une Vitesse de reaction compatible avec un procede RIM. 

Les exemples 1 et 2 ci-apres montrent comment peuvent etre prepares les catalyseurs selon la presents 
invention. Les exemples 3 a 14 iltustrent la specificite de ces catalyseurs vis-a-vis de catalyseurs apparentes, 20 
lorsqu'ils sont employes dans la polymerisation du dicyclopentadiene. 

EXEMPLE 1 



Preparation du cataryseur dichlorure t6trakis (methoxy-4 phenate) de tungstene (A) 25 

Dans un reacteur tricol, surmonte d'un refrigerant et balaye par un courant d'argon sec, on introdu'rt 3,3g 
WCl8(8,25x10- 3 mol), 4,12g de methoxy-4 ph6nol (33,0x1 0~ 3 mol) et 70 ml de toluene anhydre. Apres 
chauffage a 80° C pendant 6h, Evaporation du toluene et chromatographic sur colonne de silice (eluant : 
CH2CI2/CCU — 90/10), on recupere 2 t 8g de produit sous forme de cristaux de couleur noire mordoree. 
L'analyse elementaire est conforme a la formule 30 




35 



Calcul : C=45,00% H=3,75% Cl=9,5% W=24,63% 
analyst: C=45,10% H=3,76% Cl=9,84% W=24,63% 
EXEMPLE 2 



Preparation du catalyseur trichlorure tris(dHsopropyl-2 t 6 phenate) de tungstene (B) 

Dans un reacteur tricol, surmonte d'un refrigerant et balay6 par un courant d'argon sec, on introduit 4,53g 
de WCl6(11,4x10- 3 mol). 6,33g de diisopropy1-2,6phenol (34,2x1 0- 3 moi) et 30 ml de tetrachlorure de carbone 45 
anhydre. Apres chauffage a 75° C pendant 5 heures et Evaporation du tetrachlorure de carbone, on recupere 
une huile noire qui est chromatographies sur colonne de silice (eluant : toluene/cyclohexane = 25/75). Apres 
recristatiisation par I'ethanol a -5°C on obtient 6,6 g de produit sous forme de cristaux parallelepipediques de 
couleur noire. 

L'anaryse elementaire est conforme a la formule : 50 



55 



W=22,40% 

60 

W=22,62% 



WC1- 



Calcul : C=52,5% 
Analyst: C=52,31% 




H=6,21% 
H=6,50% 



Cl=12,96% 
Cl=12,99% 
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EXEMPLE 3 A 14 

Polymerisation du dicyclopentadiene avec les catalyseurs (A) a (L) 

Les essais consistent a effect ur la polymerisation du dicyclopentadiene, en utilisant des systemes 
5 cataiytiques comprenant I s catalyseurs (A) a (L) decfrts plus haut et le chl rure d'alkyl-aluminium C2H5 Al CI2, 
et a comparer les vitesses de polymerisation obtenues avec chacun de ces catalyseurs. 

Dans un reacteur pour travail discontlnu, prealablement purge a I'argon, on introduit 0,5 x 10- 4 mole de 
compose tungstenique (catalyseur), 10 ml de chlorobenzene servant de solvant, 13,5 ml de dicyclopentadiene, 
ce qui correspond a un rapport molaire dicyclopentadiene/catalyseur egal a 2000 et, enfin, 6 x KHmole de 
10 C2H5AICI2 comme co-catalyseur ; cela correspond a un rapport molaire CaHsAICfe/catalyseur egal a 12. 
L'addition de C2H5AICI2 determine le temps 0 de la reaction. Les reactifs sont agites a temperature ambiante 
et, apres un temps variable a partir du debut de la reaction, on observe une augmentation de la viscosite du 
milieu reactionnel ; puis, tres rapidement, se produit une prise en masse quasi instantanee et totale du 
melange avec formation d'un polymer© dur, compact et insoluble. Parailelement, on mesure revolution de la 
15 temperature du milieu reactionnel et on constate que le debut de la polymerisation se traduit par une elevation 
de temperature qui atteint un maximum lorsque la polymerisation est complete. 

Dans le tableau ci-apres sont indiques, pour chaque catalyseur (A) a (L), le temps ecoule jusqu'au debut de 
la polymerisation ainsi que ('elevation maximale de temperature. II est a noter que tous les catalyseurs (A) a (L) 
conduisent a des pofymeres durs et insolubles. * 

20 

TABLEAU 

Exemple n° Catalyseur Temps de reaction Elevation maximale 
25 jusqu'au d£but de de temperature 

. polymerisation 



50 



35 



40 



45 



3 


A 


600 s 


18,9°C 


4 


B 


310 s 


23 °C 


5 


C 


40 s 


4,5°C 


6 


D 


55 s 


5,9°C 


7 


E 


80 s 


6,9°C 


8 


F 


45 s 


5,8°C 


9 


G 


120 s 


6,1°C 


10 


H 


55 s 


7,3°C 


11 


I 


10 s 


5,6°C 


12 


J 


30 s 


6,5°C 


13 


K 


10 s 


4,7*0 


14 


L 


5 s 


4,1°C 



On constate que les catalyseurs (A) et (B) ont un comportement tout a fait partlculier, si on les compare aux 
composes apparentes (C) a (L). Us presentent une p6riode d'induction avant le debut de la polymerisation 
suffisamment longue, pour qu'il soit possible de les employer facilement dans la polymerisation du 
dicyclopentadiene par procede RIM, sans recours a un moderateur. On constate d'autre part, que la reaction 
de polymerisation effectuee avec les catalyseurs (A) ou (B) se traduit par un fort degagement de chaleur, ce 
que latsse supposer que, passee la periode d'induction, la polymerisation s'effectue tres rapidement et 
completement. Les autres composes (C) a (L) presentent des periodes d'induction inferieures a 2 mn et pour 
la plupart inferieures a 1mn, ce qui rend leur emploi malaise, dans la polymerisation du dicyclopentadiene par 
procede RIM, et rend necessaire Putilisation d'un moderateur de polymerisation. 

EXEMPLE 15 a 17 

De facon analogue aux exemples 1 et 2,on a prepare trois catalyseurs de formules differentes, mais 
repondant a la definition de Tinventlon. Comme pour les exemples precedents, on a determine le temps de 
reaction jusqu'au debut de la polymerisation, ainsi que ('elevation maximale de la temperature (AT max) ; les 
resultats ci-apres ont ete trouves. 
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Exemple n ° Catalyseur Temps A Tmax 

1 5 Dichlorure-t^trakis 

(ethoxy-4-ph6nate) de W 560s 17,5°C 5 

1 6 Dichlorure-t^trakis 

(butoxy-4-ph^nate) de W 480s 16°C 

1 7 Tr ichlorur e- tr i s ( di t ert- 

butyl-2,6-ph(5nate) de W 340s 20,5°C 10 

La comparaison de ces r6sultats avec ceux du Tableau des examples 3-14 confirme les avantages de 
I'invention, puisque les catalyseurs 15 a 17 presentent une periode inrtiaJe sans polymerisation, contrairement 
aux catalyseurs classiques C a U et - a cdt6 de cela - une elevation maximale de temperature beaucoup plus 15 
elevee. 



EXEMPLES 18 a 20 



Preparation de plaques de polydicyclopentadiene par polymerisation dans un moule ; comparaison des 20 
catalyseurs A et B avec le catalyseur C 

Les essais consistent a melanger les reactifs : catalyseur (A. B ou C), co-catalyseur et dicyclopentadiene 
dans un reacteur pour travail discontinu, puis a transferer le melange ainsi obtenu dans un moule 
parallelepipedique ferm6,mais separable en deux parties, dans lequel doit s'effectuer la polymerisation. Le 
moule est relie directement au reacteur par rinterm6diaire d*un tube de transf ert. Dans le reacteur pour travail 25 
discontinu, prealablement purge a Targon, on introduit 0.5 x 10- 4 mole de catalyseur A, B ou C et 27ml de 
dicyclopentadiene, ce qui correspond a un rapport molaire dicyclopentadiene/cataiyseur de 4 000. Le melange 
est agite pendant 1 mn a la temperature ambiante, ce qui permet au catalyseur de se dissoudre dans le 
monomere. A cette solution, on ajoute ensuite 6 x 10- 4 mole de C2H&AICI2 (co-catalyseur) en solution dans 1 
ml de chlorobenzene ; cela correspond a un rapport molaire CaHsAICfe/catalyseur 6gal a 12. 30 

EXEMPLE 18 



Catalyseur a decrit plus haut 

Le melange des reactifs est agite pendant environ 1 mn, a la temperature ambiante dans le reacteur ; il est 35 
ensuite transf ere dans le moule, et laisse a la temperature ambiante. Le melange etant suffisamment fluide, ce 
transfert a pu se faire facilement, et le moule des dimensions interieures 55x110x5mm a pu etre rempli 
completement. La polymerisation du dicyclopentadidne s'effectue dans le moule ; apres une quinzaine de 
minutes, on ouvre celui-ci, et on en retire une plaque bien formee, dure, rigide, insoluble dans le 
chlorobenzene, le benzene et ie toluene ; elle presente de bonnes caracteristiques de resistance aux chocs et 40 
a la rupture. 



EXEMPLE 19 



Catalyseur B decrit plus haut . 45 
Le moulage a et6 opere comme dans Texemple 18,et tout s'est passe de la m6me facon. 



EXEMPLE 20 



Catalyseur C decrit plus haut . 50 

II n'a pas ete possible d'agrter le melange des reactifs pendant plus d'une dizaine de secondes, parce qu'il 
est devenu rapidement tres visqueux. On n'aurait done pas pu le transferer dans le moule, apres melange. 
C'est le type des catalyseurs classiques, qui peuvent 6tre utilises dans le proc6de RIM seulement lorsque le 
melange reactionnel est additionne d'un mod6rateur de polymerisation. Par contre, les catalyseurs 
seiectionn6s suiwit le proc6d6 de I'invention, A et B. permettent de pratiquer le systeme RIM sans aucun 55 
mod6rateur, comme le montrent les exemples 18 et 19. 



Revendicatlons 60 

1. Proc6de de polymerisation du dicyclopentadiene, avec une periode initiale d'induction, en Tabsenc 
d'agent mod ' rateur de p lymerisation.a Talde d f un catalyseur de f ormule 
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wx_ 




(6-n) 



ou X est CI ou Br, n est 2 a 4, R 1 est H ou un groupe alkoxy et R 2 un H ou un alkyie ramifie en Ca a C9, ce 
catafyseur etant accompagne d'un co-catalyseur organo-metallique, caracterise en ce que, dans le 
catatyseur utilise, R 1 est un groupe alkoxy en C1 a Cs.les R 2 etant H et n » 2 ou 3, tandls que R 1 est H, 
15 lorsque les R 2 sont des alkyles ramifies en C3 a Cg, auquel cas n doit etre 3 ou 4. 

2. Procede suivant la revendication 1, caracterise en ce que R 1 est un alkoxy -0-(CH2)m-CH3, avec m 
aliant de 0 a 7, et en particulier methoxy, ethoxy, propoxy ou butoxy. 

3. Procede suivant la revendication 1 , caracterise en ce que R 1 est un alkoxy du type 
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-O- (CH 9 ) -CH 
2 iy 



(CH 2 , n 2 - CH 3 
(CH 2 ) n 3 - CH 3 



oil m , n2, et ns sont des nombres entiers, egaux ou differents, aliant de 0 a 5, avec 0 S ni + n2 + ns ^ 5. 
4. Procede suivant la revendication 1 , caracterise en ce que R 1 est un alkoxy du type 

(CH 9 ) -CH_ 
/ 2 n 2 3 
-O- (CH„ 1 -C — (CH 9 ) „ -CH-. 

1 \ 3 

(CH 2 ) n 4 - CH 3 



40 



ou nn , n2, n3 et ru sont des nombres entiers de 0 a 4, satisfaisant a la condition 0 ^ m + m + na + n4 + ^ 4. 

5. Procede suivant une des revendication precedentes, caracterise en ce que R 2 est un isopropyle, 
isobutyfe, tert-butyle, iso-amyle ou tert amyle. 

6. Proc&te suivant une des revendications 1 a4, caracterise en ce que R 2 est de la forme 
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-(CH 9 ) -CH 

2 n 1 \ 



(CH 2 ) n2 -CH 3 
(CH 2 ) n -CH 3 



ni,n2 et n3 designant des nombres entiers, egaux ou differents, de 0 a 6, lies par la relation 
0^m+n2-f n3^6. 

7. Procede suivant une des revendication 1 a 4, caracterise en ce que R 2 est de la forme 

^(CH 2 ) n -CH 3 
-(CH~) -C — (CH 9 )^ 2 -CH. 

1 ICH-) ''-CH. 

ou n1.n2.n3 et n4, nombres ntiers. 6gaux ou differents ( allant de 0 a 5, repondent a la condition 
0^m+n 2 +n3+n4^5. 

8. Procede suivant une des r vendications pnScedentes. caracterise nc que les d ux alkyles ramifies 
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R 2 sont differents Tun de I'autre. 

9. Proced6 suivant une des revendications precedentes, caract6ris6 n ce que la period deduction, 
avantlecommenc mentd la polymerisation rapide, est de 1 a 20 mn. 

10. Proc6de suivant la r vendication 1 ou 9, caracterise n ce qu I dicyclop ntadiene est d*abord 
additions de catalyseur t de cocatalys ur dans une zone de m6!ange et qu'il est ensuite transfer^ dans 
une zone de reaction ou a lieu sa polymerisation. 

11. Procede suivant la revendication 10, caracterise en ce que le catalyseur est le trichlorure 
tris(diisopropyl2,6 phenate) de tungstene et le cocatalyseur est C2H5AICI2 ou (C 2 H 5 ) 2 AICI. 

12. Procede suivant la revendication 10, caracterise en ce que le catalyseur est le dichlorure t6trakis 
(m6thoxy-4 ph6nate) de tungstene et le cocatalyseur est C2H5AICI2 ou (C 2 H5) 2 AICI. 
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